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Introduction génerale

De nos jours, les progrés enregistrés des nouvelles technologies couplées au
numeérique ont facilité notre quotidien a plusieurs niveaux. En effet, C’est une révolution qui a
contribué considérablement a I’amélioration de notre vie dans plusieurs domaines, les
Smartphones, les microordinateurs, les téléviseurs, tableaux interactifs, secteur médical,
secteur militaire ...etc.

Par conséquent, les chercheures et laboratoires de recherche sont appelés a répondre a
la demande des industriels des technologies nouvelles et miniaturisées, qui ne cesse
d’augmenter de plus en plus. A cet effet, beaucoup de projets de recherche financés souvent
par des grandes unités industrielles travaillent sur ’amélioration des caractéristiques et des
propriétés des matériaux destinés aux applications technologiques miniaturisées, en particulier
dans le domaine des semi-conducteurs. Depuis maintenant plus de cinquante ans, les semi-
conducteurs sont devenus irremplagables et jouent un rdle tres important dans la révolution
qu’a connue ce domaine. Les semi-conducteurs I11-V sont une classe particuliére de semi-
conducteurs avec des propriétés controlées selon le besoin exprimé.

A travers notre étude, nous espérons contribuer a alimenter la base de données relative
aux propriétés des alliages semi-conducteurs I11-V et a prédire de nouveaux matériaux de
caractéristiques améliorées de point de vue structural et électronique. Les matériaux a base de
bore, de galium ou d’Indium ont attiré I’attention de plusieurs chercheurs dans le monde, ces
derniéres années, et I’insertion de ces atomes dans les semi-conducteurs I11-V peut modifier
considérablement leurs propriétés.

L’objectif de ce travail est de pouvoir caractériser les alliages semi-conducteurs
BxGaylIn(1-x-y) As, qui sont promoteurs pour les applications optoélectroniques, a partir des
caractéristiques des ternaires BInAs, GalnAs et BGaAs. Plus précisément, nous considérons
le semi-conducteur InAs dans lequel des atomes d’indium sont substitués par des atomes du
Bore et du Galium. Les paramétres structuraux et électroniques sont déterminés par
simulation pour chaque composé selon le pourcentage x du B et y de Ga. Les résultats de ce
travail peuvent constituer une base de données importante pour un travail expérimental futur,
tel que le dépdt sous ultravide du bore et du galium sur un substrat semi-conducteur InAs
maintenu a des températures appropri€es ce qui permettrait 1’insertion du B et Ga dans le SC
et former ainsi un composé gquaternaire que nous décrivons dans ce travail.

Dans le chapitre 1, nous présenterons une recherche bibliographique et quelques généralités
sur les semi-conducteurs I11-V et en particulier I'InAs. Dans le chapitre 2, nous rappelons le

principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode des ondes planes
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augmentées linéarisées. Nous allons également décrire 1’algorithme de calcul du code
Wien2k.

Enfin, le chapitre 03 de ce manuscrit sera consacré a la présentation des résultats et
discussions relatifs aux propriétés structurales et électroniques de nos alliages BxGayIn(1-x-

YAs binaires, ternaires et quaternaires en fonction du pourcentage de chaque constituant.
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Chapitre — 1 — Bibliographie sur les semi- conducteurs

I.1. Introduction :

Les semi-conducteurs désignent les matériaux capables de conduire du courant
¢lectrique en ayant des propriétés physiques intermédiaire entre le métal et 1’isolant. Ce sont
des éléments essentiels de 1’électronique et de I’informatique modernes puisqu’ils permettent
de contrdler a la fois la direction du courant et son intensité.

Dans I’ensemble des matériaux, les semi-conducteur I11-V constituent une classe bien
définie, avec des propriétés physiques particulieres qui sont sources d’intérét au plan de la
connaissance fondamentale et a celui des applications. Leur grande mobilité électronique
permet d’obtenir des dispositifs a haute rapidité de commutation en électronique.
Principalement remarquables par leurs propriétés électroniques, les emi-conducteurs I1-V
interviennent dans presque tous les équipements électriques et optiques.

L’objet de ce premier chapitre est une présentation aussi simple que possible sur les
semi- conducteurs et aussi de leurs propriétés structurales et optiques des alliages 111-V.

I.2. Les Semi-conducteurs :
1.2.1. Définition :

On appelle un semi-conducteur un matériau électriquement intermédiaire entre isolant
et conducteur sa conductivité électrique intermédiaire comprise entre 10%t 10° S/cm. Les
élements les plus utilisés pour les semi-conducteurs sont le silicium, le germanium et le
Carbonne.

1.2.2. Notion de bande d’énergie :

Dans un corps solide, deux bandes sont particulierement importantes pour la
comprehension des phénomenes de conduction :la bande de conduction et la bande de
valence.

Dans la bande de valence se situe les électrons liés avec le réseau cristallin.

La bande de conduction représente les niveaux d’états des électrons libres. Une fois
qu’un électron acquiére une énergie suffisante, il peut transiter vers la bande de conduction.
Les bandes sont séparées par une zone énergétique interdite : c’est la plage des énergies que
les €lectrons ne peuvent pas avoir. Cette zone s’appelle gap €nergétique. C’est un parametre
propre du matériau. Une fois qu’un électron acquiert une énergie suffisante (égale au moins a
la largeur de gap), il peut transiter vers la bande de conduction. Parmi les mécanismes par
lesquels les électrons peuvent recevoir de I’énergie, on cite I’échauffement : plus la
température d’un corps est élevée, plus 1’énergie des électrons est grande, plus ils ont de

chance de franchir le gap.
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Bande de conduction

F 3
"bande interdite

Bande de valence

Semi-conducteur

Figure I. 1: Bande d’énergie d’un semi-conducteur.

1.2.3. Les cristaux :

Il existe deux types d’états solides, 1’état dans lequel I’arrangement des atomes est
aléatoire et celui dans lequel les atomes sont arranges régulierement aux nceuds d’un réseau.
— Le premier état est amorphe, les matériaux qui se solidifient dans cet état sont
généralement appelées verres.
— Le deuxieme état qui nous intéresse plus particulierement ici, c’est I’état cristallin. Un
cristal est le résultat d’une répétition ordonnée d’un constituant ¢lémentaire appelé
groupement formulaire (GF) peut étre un atome, une molécule ou encore un ion atomique. La
position du motif dans le réseau périodique forme le nceud de réseau .
1.2.4. Réseaux de Bravais :

La recombinaison de sept systéme cristallins et des quatre types de maille élémentaire
conduit a quatorze types de réseaux appelés réseau de Bravais.

La convention adoptée pour décrire les réseaux cristallins consiste a choisir les
distances a, b et ¢ selon les axes x, y et z .Les angles a, B et y étant définis dans le plan

perpendiculaire a 1’axe auquel on les fait correspondre.

¥, A

Figure I. 2: Axes et angles.

-4-
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1.2.4.1 Les types de réseaux :

On distingue 4 types principaux réseaux :

— Les réseaux primitifs (p) ou les atomes sont positionnées aux angles de maille.

— Les réseaux centrés (1) ou les atomes sont positionnées aux angles et au centre de la maille.
— Les réseaux a face centrées (F) ou les atomes sont positionnés aux angles et sur le centre de
chacune des faces de la maille.

— Les réseaux a base centrées (A, B ou C) ou les atomes sont positionnés aux angles et au

centre de deux faces se "faisant face" .

-5-
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Figure 1. 3:Les quatorze réseaux de Bravais.

1.2.5. Types des semi-conducteurs :
On distingue deux types de semi-conducteurs :
1.2.5.1 Semi-conducteur intrinséque :

Un semi-conducteur est dit intrinseque lorsque le cristal ne posséde aucune impureté
qui est susceptible de modifier la densité des porteurs. Pour une température différente de Ok,
les électrons peuvent passer de la bande de valence a la bande de conduction, ou leur
concentration est notée n. Ces électrons laissent derriére eux des trous (dans la bande de
valence), avec une concentration notée p. La concentration intrinseque n; dans ce cas est égale

aux concentrations n et p. Elle est définie par :

n=p=ni(T)ATz = exp (ﬁ) (I1.1)

Ou A est une constante spécifique du matériau. T : la température.
Eg: la valeur de gap du matériau. K : la constante de Boltzmann.
1.2.5.2 Semi-conducteur extrinseque :
Les semi- conducteurs extrinseques sont des semi-conducteurs qui ont été « dopes »,
c’est-a- dire que 1’on a introduit des impuretés qui ont une bande de valence différente de

celle des atomes dans les semi-conducteurs a 1’état pur. On distingue les impuretés de type

-6-
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donneurs, qui peuvent fournir des électrons supplémentaires a la bande de conduction, et les
impuretés de type accepteur qui peuvent capter des électrons de la bande de valence ou en
d’autre terme fournir des trous a la bande de valence.
L’introduction d’impuretés peut considérablement modifier la conductibilité électrique d’un
semi -conducteur. 1l existe deux types de semi-conducteurs extrinséques :
— Semi-conducteur dopé n :

Dans ce cas, le cristal est dopé avec des atomes possédant un électron de valence
supplémentaire. Cet €lectron pourra se déplacer librement dans le réseau parce qu’il n’est pas
lié a un atome en particulier. Les atomes d’impureté sont appelés donneurs. On y a introduit

généralement du phosphore, de I’ Arsenic ou encore de I’Antimoine.

Figure 1. 4: Dopage au phosphore (type n).

A la température ambiante pratiquement tous les donneurs sont ionisés et si la
concentration en atomes donneurs est Nq la densité de porteurs libres du semi-conducteur sera
:N=ng + Ng
Ou nO est la densité d’électrons générés par le processus de rupture de liaison de covalence
qui engendre des paires électrons-trous.

—  Semi-conducteur dopé p :
Dans ce type de dopage, le cristal est dopé avec des atomes possédant un électron de valence
moins, il y aura donc un trou parmi les électrons de valence. Ce trou peut étre vu comme une

charge positive mobile. On y introduit généralement du Bore, de I’Aluminium, du Gallium ou

-7-
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encore de I'Indium. La figure 1.5 ci-dessous, illustre le dopage du silicium par le Bore.

trou libre

charge
fixe

Figure 1. 5: Dopage au bore (type p) .

De la méme fagon que le semi-conducteur dopé n, la concentration en trous du semi-
conducteur sera : P=Py +Ng

1.3. Niveau de Fermi :

La largeur de la bande interdite (gap) représente 1’énergie qu’il faut fournir a un électron pour
qu’il passe de la bande de valence a la bande de conduction. La distribution des électrons sur
les différent niveaux énergétique est donnée par la fonction de Fermi, qui dans les conditions
d’équilibre thermique s’écrit :

o(E—EF)

f=l+ ——— (1.2)

(eKT -1)
K : constante de Boltzmann.
T : température absolue.
EFr : "niveau de Fermi" correspond au niveau d’énergie ou I’on a la méme probabilité de
trouver un état vide ou occupe.

Dans les semi-conducteurs extrinseque de type n (les porteurs majoritaires sont des
charges négative). L’ajout des électrons supplémentaires provoque un déplacement du niveau
de Fermi vers la bande de conduction.

Dans les semi-conducteurs extrinséque de type p (les porteurs majoritaires sont des charges
positive). L’ajout des trous supplémentaires provoque un déplacement du niveau de Fermi

vers la bande de valence.
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Figure I. 6: le diagramme de bande interdite pour semi -conducteur intrinséque.

1.4 La jonction PN :

La jonction PN constitue I’élément de base de toute I’électronique, et constitue le
module élémentaire dont dépend le fonctionnement d’un grand nombre de dispositifs a semi-
conducteurs. Une jonction PN est constituee de deux zones respectivement dopées P et N et
juxtaposees d'une facon que nous supposerons abrupte (figure 1.4), c.-a-d. que la transition de
la zone P a la zone N se fait brusquement.

Lorsque l'on assemble les deux régions, la différence de concentration entre les
porteurs des régions P et N va provoquer la circulation d'un courant de diffusion tendant a
égaliser la concentration en porteurs d'une région a l'autre. Les trous de la région P vont
diffuser vers la région N laissant derriére eux des atomes ionisés,qui constituent autant de
charges negatives fixes. Il en est de méme pour les électrons de la région N qui diffusent vers
la région P laissant derriére eux des charges positives. Il apparait aussi au niveau de la
jonction une zone contenant des charges fixes positives et négatives, qu’on appelle la zone de
charge d’espace (ZCE). Ces charges créent un champ ¢électrique E qui s'oppose a la diffusion

des porteurs de facon a ce qu'un équilibre ¢électrique s’établisse.
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Figure 1.7 : Représentation d'une jonction PN.

-

1.5 Définition des semi-conducteurs I11-V :

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des corps composes formés a partir d'un
élement de la troisieme 111 (bore, gallium, aliminium, indium, etc..) .colonne et d'un élément
de la cinquiéme (arsenic, antimoine, phosphore, etc.)Colonne de la classification périodique
de Mendeleiev. Le Tableau I-1 regroupe un extrait de cette classification (les chiffres en haut
et bas représentent respectivement le nombre atomique et la masse atomique). Ainsi de
nombreux composés binaires peuvent étre realisés.

Les composés a base de bore sont des composes a large gap, particulierement
intéressants pour leurs applications dans le domaine des températures élevées, et pour la
réalisation de composants en optoélectronique. La petite taille du cceur de 1'atome de bore B et
I'absence des électrons p expliquent leurs propriétés. Le bore a un pseudo potentiel profond et

localisé comparé aux autres atomes de la méme colonne du tableau périodique.
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III v V
10.{;%3 Bore 12_0?6 CEII'IJDIIE 14.{JIN Azote
2698Al Aluminium | ,g585i Silicium 3059P Phosphore
co3Ga Gallium 2225Ge Germanium —ids Arsenic
114 850N Indium L18205n Etain ) Antimoin

Tableau I-1:Extrait de la classification périodique des éléments.

1.5.1 Les avantages des semi-conducteur I11-V:
Les principaux avantages des semi-conducteurs I11-V sont les suivants :
- Leur propriété semi-isolant (substrat SI) permet la fabrication des circuits intégrés
hyperfréquences.
- Leur résistance aux radiations.
- Leur capacité de travailler a des tempeératures plus importantes que celle du silicium
standard, ce qui est important pour les applications militaires.
- Leurs performances vitesse/consommation nettement supérieure a celles des calculateurs
utilisant des circuits en silicium (applications numeriques).
- Leur trés vaste domaine de fréquences couvert puisqu’il s’étend de 1 GHZ a plus de 100
GHZ.

Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants a base de silicium sont
actuellement limités a une fréquence inférieure a quelque Giga Hertz

La filiere des composés I11-V est la seule filiere hyperfréquence dont la technologie
soit actuellement mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son
développement ont donc permis d’aboutir a des colits de production abordables, qui restent
cependant largement supérieurs a ceux de la filiere silicium

Les composés IlI-V sont donc parfaitement appropriés a la réalisation de circuits

hyperfréquences. On peut classer ces circuits par type :
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B Les circuits bas niveau :
— Amplification faible bruit,
— Fonction de controle,

— Commutation, etc.
B Les circuits de puissance : Parmi les applications évoquée par la nouvelle technologie, le

domaine des télécommunications pour les composants discrets et le balayage électronique
radar pour les circuits intégrés micro-ondes
B Les circuits numériques : Pour toutes les applications qui étaient couvertes jusqu’a présent
par des circuits intégrés bipolaires au silicium.
I-5.2 Les composés binaires, ternaires et quaternaires des S/C 111-V :

En raison de leurs propriétés physiques le germanium(Ge) et surtout le silicium(Si)
sont les plus utilisés dans les applications électroniques.
Les développements de la technologie ont permis de développer nouveaux semi-conducteurs
beaucoup plus performants. Ces semi-conducteurs utilisent les alliages composeés des groupes
-V
Parmi les composes semi-conducteurs 111-V : Binaire, ternaire, quaternaire

e Lescomposés binaires

Parmi tous les composés binaires possibles, tous n'ont pas le méme intérét potentiel.
L'étude de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes montre que les eléments
les plus légers donnent des composés dont laquelle la bande interdite est large et indirecte, et
dans laquelle la masse effective des électrons est élevée. Les composés contenant du bore, de
I'aluminium ou de l'azote entrent dans cette catégorie; ils ont en général peu d'intérét pour
I'électronique rapide, qui demande de semi- conducteurs a forte mobilité de porteurs ou pour
l'optoélectronique ou une structure de bande directe est nécessaire pour que les transitions
optiques soient efficaces. A l'autre extrémite, les éléments lourds comme : le thallium ou le
bismuth donnent des composes a base de Galium (GaAs, GaSb) ou d'indium (InP, InAs, InSb)
dont les propriétés sont les plus intéressantes. Le tableau 1.2 résume quelques paramétres pour

différents matériaux de la famille 111-V.
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Composé 111-V Eg (eV) m*/m0 u (cm*/Ns) a (A)
BN 7,5 3.6150
Al P 2,45 5.4510
Al As 2,16 5.6605
Al Sb 1,58 0.12 200 6.1355
BP 2,0 4.5380
GaN 3.36 0.19 380 a=3.189
b=5.185
GaP 2.26 0.82 110 5.4512
Ga As 1.42 0.067 8500 5.6533
Ga Shb 0.72 0.042 5000 6.0959
InP 1.35 0.077 4600 5.8686
In As 0.36 0.023 33000 6.0584
In Sb 0.17 0.0145 80000 6.4794

Tableau 1.2 : Paramétres des principaux composés binaires I11-V a 300 K [1].

e Lescomposés ternaires et quaternaires

L'intérét pratique des semi-conducteurs I11-V est encore considérablement renforcé par
la possibilité de realiser des alliages par substitution partielle de I'un des éléments par un autre
élement de la méme colonne. On sait par exemple obtenir des alliages ternaires, ou
quaternaires qui sont identifiés de la fagon suivante :

Les composes ternaire: S'il y a substitution de 2 atomes sur I'un des sous réseau. Exemple
Al1-xBxAs |

Notre étude concerne les composes quaternaires :

Les composeés quaternaires :

Quaternaires 1+3 :S'il y a substitution de 3 atomes sur des sous réseaux soit : AxAyAi-x)B .
Exemple GaxlnyAlx-)AS .

Quaternaires 2+2 :S'il y a substitution de 2 atomes sur chacun des deux sous réseaux, soit :
AxA (1-0ByB1.y). Exemple GaxIn (15)PyAS (1.y).

La plupart des solutions solides ainsi réalisées sont completes, la loi de Vegard
(Relation linéaire entre le parametre de réseau et composition)est, approximativementsuivie,
et on observe une évolution progressive et réguliére des propriétés (dont la bande interdite et
les parametres cristallins) en fonction du taux de Substitution.

Le diagramme de la figure 1.8 représente les variations de I'énergie de bande interdite
en fonction du paramétre cristallin a qui varie lui méme avec la composition. Les points du
graphe figurent la position des composés binaires, et les lignes représentent I'évolution du gap

Eg et du paramétre cristallin a, en fonction de la composition des alliages ternaires. Certaines
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lignes présentent des points anguleux qui dénote une transition entre un gap direct et un gap
indirect. Ce diagramme est donc tres important parce qu'il permet de connaitre la composition
de tout alliage ternaire susceptible d'étre déposé en couche mince sur un substrat binaire
comme GaAs ou InP. Les matériaux I11-V offrent donc une grande variété de compositions

permettant de modifier leurs propriétés électroniques.

6,5 T 1 J I
54 InSb\ I': Gagln, AsP .y
' \ \\ Il : Gax|n1_xASySb1-y
6,3 \ ‘\ Adapté
en maille
6,2 \ N\ N sur :
_hAISb
6,1 LN — R «— GaSb
GaSb \
InAs
—~ 6,0
=< \\N |7F’ Aly oIy 5,AS
© 59 ~ /
«— InP
58
57
«— GaAs
5,6 |
5‘5 Galo,mlna‘ag'P I7(\\
, 41 AlAS) 66P 04 AIP
54 Si | Ga
0 04 08 12 16 20 24 28
Eg(eV)

Figure 1.8 : Evolutions de I'énergie de bande interdite
et du paramétre cristallin des alliages de composes 111-V.[2]

1.6. Propriétés physique des semi-conducteurs 111V :
1.6.1. Structure cristalline des semi-conducteurs 111-V : .

La plupart des matériaux 111-V se cristallisent dans la structure sphalérite dite "Zinc
Blende" . Cette structure, qui s'apparente a celle du diamant, est constituée de deux sous-
réseaux cubiques a faces centrées, I'un étant constitué des atomes de I'élément 111, l'autre des
atomes de I'¢lément V,

Ces deux sous-réseaux sont décalés I'un par rapport a l'autre le long de la diagonale du cube,
d'une quantité (a/4, a/4, a/4), a étant le paramétre cristallin, c'est-a dire la longueur de l'aréte
du cube élémentaire
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1;2
o ¢
1
1;2 f2
y iy
) 4
1;2
Figure 1.9. Maille cristallographique Figure 1.10 Structure zinc blende
de structureZinc Blende. (plan (100) .

1.6.2 Propriété électronique des semi-conducteur I11-V

Les matériaux de semi-conducteurs Il1I-V ont huit électrons par cellule unitaire
contribuant aux liaisons chimiques. D’un point de vue atomique, les liaisons tétraedriques
sont issues de I’hybridation sp3 des fonctions d’onde des électrons, et donc chaque cellule
dispose de six orbitales p (trois liantes et trois antis liantes) et deux orbitales s (une liante et
une anti liante). Le remplissage des états s’opére de la maniére suivante : deux électrons
occupent I’état liant s et les six autres €lectrons remplissent les états liants p, tandis que les
niveaux anti liants restent vides a basse température.
1.6.2.1 Gap direct et gap indirect :

Les structures de bande d’énergie représentées dans la figure 1.9 font apparaitre deux
cas fondamentaux de semi-conducteur :
e Les semi-conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de conduction
correspond a des électrons de faible masse effective, donc trés mobiles.
e Les semi-conducteurs a gap indirect, dont lesquels le maximum de la bande de valence
n’est pas en face du minimum de la bande de conduction (ils correspondent a des vecteurs
d’onde k différents). Leur bande de conduction correspond a des électrons de grande masse

effective, donc ayant une faible mobilité.
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Figure 1.11 : Structure de bande d’énergie du :
A) gap indirect et B) gap direct [3].

Le tableau (I.3) résume les deux types d’énergie de gap de quelques semi-conducteur

I11-V & base de gallium :

Semi —conducteur Type d’énergie de gap
GaP Indirect
GaAs Direct
GaN Direct
InN Direct
InAs Direct

Tableau I. 3: Deux types d’énergie de gap de quelques semi-conducteurs
I11-V a base de gallium et d’indium.

1.6.3 propriétes optiques des semi-conducteurs 111-V :

Les propriétés optiques des semi-conducteurs font intervenir non seulement a la
répartition des états d’énergie (niveau discrets ou bandes) permis pour les électrons, mais
également aux divers processus par lesquels les électrons peuvent changer de niveaux
d’énergie.

Lorsque la lumiére passe d’un milieu a un autre, on constate trois phénomenes :
1.6.3.1 Absorption optique d’un semi-conducteur :

Un atome qui recoit un photon de longueur d’onde adéquate, peut I’absorber. Un semi-
conducteur est transparent lorsque les photons ont une énergie insuffisante pour exciter des
électrons de la bande de valence vers la bande de conduction et devient opaque lorsque les

photons ont une énergie qui dépasse ce seuil. Pour que la transition y ait lieu dans ce cas,
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ilfaut qu’il y ait conservation de 1’énergie E et du vecteur d’onde k (quantité de mouvement).
Le seuil d’absorption optique dépend alors de la structure de bande du matériau considéré.

Dans la transition directe, le seuil d’absorption optique donne acces directement au
gap du semi-conducteur par la relation Eg=hv c’est le cas des alliages I11-V.

Dans le cas de transition indirecte ; le processus faisant intervenir des électrons et des
trous séparés par un vecteur d’onde Ak n’est pas négligeable, I’absorption des photons
d’énergie supérieur au gap génére des paires €lectron-trou lorsqu’on éclaire un échantillon de
semi- conducteur.

L’apparition de ces porteurs excédentaire provoque I’augmentation de la conductivité
du matériau (photoconductivité) lorsque I’éclairement s’interrompt, les concentrations de
porteurs retournent vers leur valeur a 1’équilibre avec une constante de temps caractéristique
qui est le temps de vie des porteurs photon crées..La
1.6.3.2 réflexion :

En passant d’un matériau (ou d’un milieu non solide) transparent a un autre, une partie

de la lumiére est réfléchie et on détermine la réflectivité :

R — (n?.—nl)z (1.3)

B n2+nl

nl : 'indice de réfraction du premier milieu.
n2 : 'indice de réfraction du deuxi¢éme milieu.
1.6.3.3 Transmission :
Lorsque la lumiere change de milieu de propagation, elle peut subir un changement de

direction dans le nouveau milieu, ¢’est la transmission.

_ 4n (| 4)
.4 . .. (n+1)2+k?)
n : 'indice de réfraction de milieu.
Ces grandeurs sont liées a I’indice de réfraction n et au coefficient d’absorption a.

Ou k est le coefficient d’extinction, reli¢ au coefficient d’absorption o par 1’expression:

_amk (1.5
a==

A: est la longueur d'onde.

I-7. Interface métal-semi-conducteur :
Dans le cas général, le dépot d’un métal (plusieurs dizaines de monocouches) sur un
semi-conducteur présente une zone de transition appelée interface ou les propriétés physiques

sont différentes de celles du semi-conducteur et du métal isolé. 1l peut y avoir plusieurs
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phénomenes : formation des liaisons spécifiques, création d’un dipdle etc.... Il en résulte une
modification des propriétés structurales et électroniques. Au-dela de cette interface, le semi-
conducteur et le métal gardent leurs propriétés du matériau massif. Nous montrons dans la
figure 1.12, I’évolution du diagramme d’énergie lorsqu’un métal est en contact avec un semi-
conducteur

I-7-1. Diagramme d’énergie

N y N N
¢ex €Ps
ePng Eg e
A r
Er A 4 Ev
iy NMétal Surface sSC
(a)
N 4 4 ddp de contact =
v N
e@ar ex )
A E“(I> [ \ = -
E ¢ GO Er
Métal =z Ev
_____ Surface SC
(b)

Figure 1.12: Diagramme d’énergie dans le cas d’un contact métal/semi-conducteur.

Ou

(a) : métal et semi-conducteur isolés. (b) : métal et semi-conducteur en contact. Eb : barriere
de potentiel ;

eem : st le travail de sortie du métal ;

e,s: est I’affinité électronique du semi-conducteur.

Lorsque les deux matériaux sont mis en contact, leurs niveaux de Fermi s’alignent. Il
en résulte une courbure de bandes du semi-conducteur qui est conséquence d’un transfert de
charges, soit du semi-conducteur vers le métal (pS<¢pM) ou inversement (¢S>pM). Le niveau
du vide n’aura ainsi qu’un sens local, du cdté du métal comme du cété du semi-conducteur.

Le transfert de charges fait apparaitre une barriere de potentiel (Eb) a I’interface qui,
dans une premiére approximation, peut étre exprimée par :

Eb =eym—€ys
Exemple d’interface métal /InAs : Al/InAs, Nb/InAs Mn/InAs, Bi/InAs

Nous rapportons ici quelques exemples d’interface métal/InAs. Nous rappelons que
notre travail n’est pas expérimental mais une étude par simulation des propriétés d’un
quaternaire a base du semi-conducteur InAs. Ce travail peut étre utile pour des travaux
[expérimentaux futurs. Nous pensons, comme ¢a était montré dans la littérature que lors du
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dépdt d’un métal sur un substrat semi-conducteur, et sous certaines conditions, il peut y avoir
une réaction a l’interface faisant apparaitre un composé dont les propriétés different du
substrat semi-conducteur et du métal. Nous allons donc évoquer quelques exemple rencontrés
dans la littérature.

Le premier exemple concerne croissance I'in - situ croissance de coquilles cristallines
d'aluminium (Al) et de niobium (Nb) sur des nanofils d'arséniure d'indium (InAs) [4]. Les
nanofils sont développés sur des substrats de Si(111) par épitaxie par jet moléculaire (MBE)
sans catalyseurs étrangers en mode vapeur-solide (VS). Les coquilles métalliques sont
déposées par évaporation par faisceau d'électrons dans un MBE métallique. Les structures
hybrides supraconducteur/semi-conducteur (SC/SM) de haute qualité telles que Al/InAs et
Nb/InAs présentent un intérét pour la recherche en cours dans les domaines des jonctions
Josephson activables et de la recherche liée & I'information quantique. Des investigations
systématiques des parametres de dépbt adaptés a la croissance de la coque métallique sont
menées. Dans le cas de Al, la température du substrat, le taux de croissance et I'épaisseur de la
coque sont pris en compte. La température du substrat ainsi que l'angle du flux de dépét
incident sont explorés pour les couches de Nb. Les structures hybrides cceur-coquille sont
caractérisees par microscopie électronique et spectroscopie de rayons X. Nos résultats
montrent que la température du substrat est un paramétre crucial pour permettre le depdt de
couches lisses d'Al. Au contraire, les films de Nb dépendent moins de la température du
substrat mais sont fortement affectés par I'angle de dép6t. A une température de 200 °C, Nb
réagit avec InAs, dissolvant le cristal de nanofil. Nos recherches aboutissent a des coques
métalliques lisses présentant une interface SC/InAs cristalline sans impuretés ni défauts. De
plus, nous constatons que la structure cristalline SC n'est pas affectée par les défauts
d'empilement présents dans les nanofils InAs. Au contraire, les films de Nb dépendent moins
de la température du substrat mais sont fortement affectés par l'angle de dép6t. A une
température de 200 °C, Nb réagit avec InAs, dissolvant le cristal de nanofil. Nos recherches
aboutissent a des coques métalliques lisses présentant une interface SC/InAs cristalline sans
impuretés ni défauts. De plus, nous constatons que la structure cristalline SC n'est pas affectée
par les défauts d'empilement présents dans les nanofils InAs. Au contraire, les films de Nb
dépendent moins de la température du substrat mais sont fortement affectés par I'angle de
dépbt. A une température de 200 °C, Nb réagit avec InAs, dissolvant le cristal de nanofil. Nos
recherches aboutissent a des coques métalliques lisses présentant une interface SC/InAs
cristalline sans impuretés ni défauts. De plus, nous constatons que la structure cristalline SC

n'est pas affectée par les défauts d'empilement présents dans les nanofilsinAs.
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Figure 1.13:1’interfaceNb/InAs[4]

Boites quantiques Mn-incluant InAs fabriquées par implantation de Mn :

Le deuxiéme exemple concerne la réaction du Mn avec InAs[5]. L’objet des auteurs était de
fabriquer des boites quantiques incluant du Mn et le SC InAs.

Des points quantiques (QD) InAs contenant du Mn ont été fabriqués par implantation d'ions
Mn et recuit ultérieur. Les propriétés optiques, compositionnelles et structurelles des
échantillons traités ont été analysées par photoluminescence (PL) et microscopie. Les résultats
des rayons X a dispersion d'énergie (EDX) indiquent que les ions Mn se sont diffusés du
GaAs massif dans les QD InAs pendant le recuit, et la diffusion semble étre entrainée par la
contrainte dans les QD InAs. La dépendance a la tempeérature du PL des échantillons QD
d'InAs contenant du Mn présente des caractéristiques QD s PL. Dans le méme temps, les
échantillons QD d'InAs contenant du Mn lourd ont des propriétés ferromagnétiques et une Tc
éleveée.

Structure électronique des nano lignes de Bi sur InAs(100) :

Un autre exemple concerne la réaction du Bi sous forme de nano fils avec le substrat InAs.
Dans ce travail [6].

Les nanolignes auto-assemblées sont intéressantes pour construire les dispositifs
technologiques de prochaine génération, mais caractériser leurs propriétés électroniques est
souvent difficile a réaliser. Dans ce travail, nous utilisons la spectroscopie de photoémission
résolue en angle et la théorie fonctionnelle de la densité pour clarifier la structure électronique
présentée par les nanlignes Bi auto-assemblées cultivées sur la surface InAs(100). Une
résonance de surface associée a la reconstruction(4 * 2) la surface est visible dans les spectres
de photoémission avant et apres la formation des nanoraies de Bi. Cela démontre que le dép6t

de Bi ne conduit pas nécessairement a une transition vers une surface non reconstruite dans le
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substrat, ce qui est contraire a ce qui a été rapporté dans des études précédentes [6]. De plus,
I'expeérience et la théorie montrent la présence d'une bande plate située dans la bande interdite
d'InAs, juste au-dessus du maximum de la bande de valence. Cette bande plate est associée
aux nanoraies de Bi et possede un fort caractére orbital, cohérent avec sa nature
unidimensionnelle. Ces caractéristiques spectrales suggerent que les nanolignes Bi sur
InAs(100) peuvent avoir une conductivité fortement polarisée , ce qui les rend aptes a étre

exploitées comme nano fils nanotechnologie. La coexistence avec une couche d'accumulation

suggeére une fonctionnalisation encore plus poussée.

(1]

Bif2x1) Biifl{4x2) BilZ(dx2)

Figure 1.14 : structure électronique des nano lignes de Bi sur InAs (100).

1-8 Cas de I’'InAs :

1-8.1 Définition et propriétés générales d’indium:

L'indium a été découvert en 1863 dans des minerais de cuivre par Ferdinand Reich et
HieronimusTheodor Richter. L'indium, isolé en 1867, est un métal gris brillant qui posséde un
point de fusion assez bas (156,60 °C). Chimiquement proche de I'aluminium et du gallium, il
est trés rare. L'indium devient supraconducteur en dessous de 3,41 K. Son isotope le plus

courant est tres légerement radioactif (période 4,41.1014 années).

-21-



Chapitre — 1 — Bibliographie sur les semi- conducteurs

—

\

5

1.15 : I’'indium solide Figure 1.16 :1’¢1ément d’indium.
1-8-2 Définition et propriétés générales d’arsenic:

L’arsenic se présente généralement sous forme de cristaux gris, brillants, d’aspect
métallique. Il existe sous deux autres formes allotropiques : I’arsenic jaune et I’arsenic
noir.[7,8,9]L arsenic et ses composés minéraux ont de trés nombreuses applications
industrielles: Fabrication d’insecticides, de raticides, d’herbicides et de fongicides, industrie

des colorants ; métallurgie (pour durcir le cuivre, le plomb, I’or sous forme d’alliage[7].

Figure 1.17: ’arsenic solide Figure 1.18 : I’élément d’arsenic

1-9 Propriété structurale et électronique de I’InAs :
1.9.1 Structure cristalline du semi- conducteur InAs :

L'arséniure d'indium InAs, est un semi-conducteur composite binaire de type I11-V,
composé d'arsenic et d'indium. Il a I'apparence d'un cristal cubique. L'arséniure d'indium est
assez similaire a I'arséniure de gallium(GaAs), ses propriétés en sont assez proches, et comme
lui, il possede un gap direct et I'une des plus importantes mobilités d'électron parmi les semi-

conducteurs.
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Vu I'importance croissante de InAs ces dernicres années comme matériau de puits
quantiques , il sert surtout pour la longueur d’onde 1.55um. A la température ordinaire, il a
un gap direct (0.36 eV).

Figure 1.19. Structure cristalline du semi-conducteur InAs

1.9.2 Structure de bande d’énergie :

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en
fonction de leurs vecteurs d'onde K—. On les représente donc dans l'espace réciproque, et
pour simplifier, dans les directions de plus hautes symétries et en se limitant

a la premiére zone de Brillouin figure 1.19.a On prend comme exemple La structure de bande

d’InAs représentée dans la figure 1.19.b

I

/\-x,

Ty %
Ts
N
X
"ro/

L

Energie (eV)

~10 Xs|

Vecteur d’onde k. {A° 1

Figurel.19.b : Structure de bande de I'TnAs Figurel.19.a:Premiere zone de Brillouin
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.10 Intérét de ’InAs :

Les cristaux de composes des semi-conducteurs 111-V offrent de larges potentialités
pour la réalisation des diodes, transistors, photodiodes, détecteurs de particules nucléaires,
diodes tunnel ... etc.

Les diodes a contacts ponctuels a base d’InSb et InAs présentent un intérét
considérable, car ces dernieres sont moins sensibles aux variations de températures, possedent
de meilleures caractéristiques de fréquence et ne manifestent pas d’effet d’accumulation de
trou [10].

Les transistors en InSbh et InAs qui présentent une limite de fréquence encore plus
élevée ne peuvent fonctionner a la température ambiante

Les photodiodes réalisées avec InSb et InAs peuvent étre utilisées en qualité de
détecteurs de rayonnement infrarouge puisque le maximum de leur sensibilité spectrale se
trouve aux longueurs d’onde qui s’étend jusqu’a 7 pm.

Conclusion

Dans cette premiére partie consacrée aux généralités des semi-conducteurs, nous
avons énoncé les notions fondamentales des matériaux semi-conducteurs, en particulier la
classe 111-V et leurs alliages. Les propriétés de ses semi-conducteurs et quelques avantages
qui font de ces matériaux une alternative incontournables dans les domaines

d’optoélectroniques sont aussi présentés.

-24 -



Références

[1] J.S.Blakemore. Semi-conducting and other major properties of gallium
arsenide.J.Appl.phys.53 (10) .October (1982).

[2]Francis Levy. Traité des matériaux (18). Physique et technologie des

Semi-conducteurs. Presses polytechniques et universitairesRomandes(1995)

[3] J. Pierre Colinge, F.Van de Wiele, physique des dispositive semi-conducteurs, De
Boeck.wesmael, Département De Boeck Université Paris, Bruxelles (1996).

[4] : N. Gusken, T. Rieger, P. Zellekens, B. Bennemann , M.. Lepsa, T.Schépers et
D. Griitzmacher . A I'échelle nanométrique , 2017,9 , 16735-16741.

[5] : LJ Hu, YH Chen, XL Oui, YH Jiao, LW Shi, ZG Wang, Physica E : Systéemes de basse
dimension et nanostructures, aolt 2008, Pages 2869-2873.

[6]D. Nafday, Christine Richter _, Olivier Hickman _, Weidman Wang Jean- M. Mariot
Uros Djukic , I. Vobornik , P. Lefevre, A. Taleb - Ibrahimi, F. Bertran, J. Rault , L.

Nicolar, Chin, Sciences appliquées des surfaces, Tome 611, partie A, 15 février 2023 ,55436
[7] BROWNING E. — Toxicity of industrial metals. Londres, Butterworths, 1969, pp. 39-60
[8] HAGUENOER J.-M., FURON D. — Toxicologie et hygiene industrielles, tome Il. Paris,
Technique et documentation, 1982, pp. 183-218.

[9] Encyclopaedia of occupational health and safety, vol. 1. Geneve, International Labour
Organisation, 1983, pp. 179-183.

[10] Livre Electronique des Semi-conducteurs proprietés des Matériaux Aide-mémoire - 2

volumes - Pitr Baranski; Ivan potykévitch; V.klotchkov

-24 -



Chapitre II:

Méthodes de calcules



Chapitre — 11 - Meéthode de calcul

I1.1. Introduction:

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est 'une des formulesquantiques les
plus utilisées dans les domaines de la physiquedusolideetde la chimie quantique pour la
détermination des grandeurs physiques etquantiques d’un systéme (et particulierement les
systemes contenant un grand nombre d’¢lectrons), telles que sa structure électronique, son
énergie d’ionisation, etc. C’est une méthode dite de premier principe. En effet, elle repose sur
lesfondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir quun nombre limitéde données
d’entrées. Pour un systeme donné a plusieurs corps, elle permet derésoudre I’équation de
Schrodinger sans I’introduction de parametres ajustés parl’expérience. Dans ce chapitre, nous
exposerons les bases sur lesquels repose la DFT, en discutant les différents niveaux
d’approximations nécessaires a larésolution de I’équation de Schrédinger. Dans la suite, les
approximations utilisées pour le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation
seront présentées.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée principalement sur le fait
deremplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité électronique en tant que
quantité de base pour les calculs [2].

I1.2.Equation de Schrodinger a un électron—-Hamiltonien exact du cristal :

Afin de décrire et d’accéder aux proprieteés des électrons dans un cristal ou dans un
semi-conducteur, on doit avoir recours a la résolution de I’équation de Schrédinger. I1 s’agit
d’une équation énoncée en 1926 par Erwin Schrodinger [3],, elle décrit 1’évolution
del’amplitudedeprobabilité (r,R) d’un systeéme,elle est expriméepar:

H)=E[p) (1.1)
Avec, H est I’Hamiltonien du systeme, r et R étant respectivement les positions des
électronset des noyaux.

L'Hamiltonien exact du cristal (de toutes les particules) résulte de I’existence desforces
électrostatiques d'interaction : répulsive ou attractive selon la charge des particules(ions,

électrons).
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H=T+ T #VeetVe-ntVa, (11.2)

Ou, Te et Tn sont respectivement 1’énergie cinétique des électrons et des noyaux.

Vee €t Ve et Vinsont les énergies d’interaction : electron-électron, électron-noyau etnoyau-
noyau respectivement.

Pour résoudre 1’équation(l1-1), on doit impérativement passer par des approximations
suivantes :

I1.3.ApproximationBorn-Oppenheimer(1927):

Nommeée Born-Oppenheimer (1927) ou adiabatique4] , elle est connue comme étant la
premiére approximation proposée pour résoudre le probleme de 1’équation(11.1), basée sur le
fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons, parconséquent les électrons
sont beaucoup plus rapides, ceci va permettre la séparation dumouvement des electrons de
celui des noyaux de telle sorte qu’a chaque instant lesnoyauxsemblent fixés pour les électrons.

L'équation de Schrodinger a n électrons et a N noyaux peut ainsi étre divisée en une
partie nucléaire et une partie électronique.

L’¢énergie cinétique Tn des noyaux est négligée et I’énergie potentielle noyaux-noyaux
devient constante [5]..L’Hamiltonien qui en découle peut ainsi étre définit de lamaniére
suivante:

H=T+Vtven(11.3

La résolution par Born-Oppenheimer passe par les étapes suivantes:

Fixation Reésolution Minimisation Calcul de Calcul de
de la De I’équation De I’énergie La nouvelle position I’énergie
position | _ | totale par des noyaux électronique

de — \ —
des rapport a la
noyaux. Schrodinger nosition

Figurell.1. Mise en ceuvre d’algorithmique
de I’approximation de Born-Oppenheimer
I1.4.Approximation de Hartree-Fock:
La complication des systémes a plusieurs électrons dans 1’état réel [6], et notamment
la présence de termes d’interaction qui couplent le mouvement des électrons entre eux

nécessite 1'utilisation d’autres approximations, en I’occurrence L’approximation Hartree-Fock

-27 -



Chapitre — 11 — Méthodes de calcules

considérée a la base de toute les méthodes ab-initio. Cette derniereconsidére que les électrons
se déplacent dans un champ moyen créé par les autresélectrons,isolement les uns des autres.

Ainsi, si on observe deux ¢électrons 1 et 2, la possibilit¢ d’existence de 1'¢électron
decoordonnées r,dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de I'électron de coordonnées

r,.L’Hamiltonien d'un tel systéme S'écrit :

H=X041 h(D) (i) (11.4)

Avec : h est I’lhamiltonien mono-électronique.

Le produit de Hartree désigne la fonction d’onde électronique solution de 1’équation
de Schrodinger utilisant ’hamiltonien de I’équation I1.4.La fonction d'ondeélectronique est
constituéed'unrésultatmono-électronique.

Cette approximation est basée sur 1’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas
tenircompte des interactions entre les électrons et des états de spin.[7]

En 1930, Focka corrige ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire d’échange non
localdanslebut deprendreenconsidérationleprinciped’antisymétrie,appelé aussi le principe
d’exclusion de Pauli (qui signifie que deux électrons de méme étatsdespin nepeuventsetrouver
dansuneméme régiondel’espace).

La fonction d’onde totale est changée par un déterminant de Slater de fonctionsmono-
¢lectroniqueetestantisymétriqueparrapportal’échangededeuxélectrons[8].

En exprimant la fonction d’onde y a I’aide d’un déterminant de Slater, [9]

WXy, Xy v osXn) =1 1 (X)) Do (Xo).. ... (X)L (11.5)

) D, (x;) Pj(x,) Pk(x,)
Nral D, (x;) Pj(x,) Pk(x,) (11.6)
" |®, (xn) @j(xn) Pk(xn)

Souslaformedéveloppéecedéterminantde Slaters’exprime:

\VS:\/N!Zq=1(_1)PqPQ{<I>i(X1) di(x2). ..... dr(Xn)

Ou: Pg est un opérateur de permutation.
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11.5.Théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functional Theory)
estuneméthodedecalculpermettantl'étudedelastructureélectroniqueetla détermination de I'état
fondamental d'un systeme a N électrons. Elle est tres utilisée dans plusieurs domaines a
savoir, la physique de la matiére condensée,la chimiequantique,...

La densité électroniquep( r):

Les électrons dans un systéeme sont indiqués comme des particules inséparables,
ouchaque particule possede la probabilité de présence dans un élément de volume donné. La
densité électroniquep("r) est définie comme la probabilité de trouver 1’'un des N électrons d’un

systéme dans 1’él1ément de volume.

V= 2
p(F)=NL.JI-..... ;)¢ dol do2 dr2........ drN (11.8)

11.6.Le théoreme équation de Hohenberg-Kohn:

En 1964, Hohenberg et Kohn[6] ont formulé et démontré deux théorémes qui
ontdonné les bases mathématiques pour le développement de la théorie DFT. Cetteapproche
s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction etéchangeantdans un
potentiel externe.

Théoreme 1 : I'énergie d'un systéeme de particules en interaction, dans son étatfondamental,
est complétement déterminée par sa densité électronique p(r). Parconséquent, toutes les
propriétés du systéeme peuvent étre totalement déterminées s il on connait cette densité
électronique fondamentale.
E=E [p(1)] (11.9)
Théoréme 2 : La densité électronique qui minimise la fonctionnelle E [p(r)] est la densite
électronique exacte de I’état fondamentale pOQ.
E(p0) =min E(p) (11.10)

Avec:p0Q:ladensitédel’état fondamental.
I1.7. Equation de Kohn-Sham:

L’approche de Walter Kohn et Lu Shamen 1965[10] est de remplacer le systemede
Neélectrons interagissant avec un systeme fictif de N électrons libres de mémedensité

électronique.
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¢———H

(a) (b)

Figurell.2. (a)Systeme réel formé de plusieurs électrons en interaction réciproque,

(b) Systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie

et de méme densitéélectroniqueque le systéme réel.

Pour tenir compte du potentiel d’interaction entre les différentes particules du
systemereéel, ils montrent que ces électrons doivent étre immergés dans un potentiel
extérieurfictif, les fonctions d’ondes sont résolues a partir d’une équation analogue a
1’équation de Schrodinger :

Hyi () =Eivi (7) (11.11)

[_ZmV2+ VH (?) +Vion(T'_)) +ch(1‘)]\|fi(?) = Ei\lli(f‘)) (11.12)

Avec: i (7):1a fonction d’onde de I’électron i.
Vion(7): le potentielionique

Vxc(7): le potentield’échange et corrélation.

V (r"):le terme de Hartree donné par :Vu () = | ’J(;'"j,)—‘l,(?) dry dr,
T1—T2

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de :

S OExc] p (7)] (“13)
VXC(T) —ap )

Donc les équations de Kohn-Sham peuvent s’écrire sous la forme :

Hu) =, 24 Vel () =Ewi)(1114)
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- - \ T - - —>
Avec :Veff(r):Veff(r)+(7> , 1~ "«(r)
L, f |F' p

]

Et Veff (¥) c’est I’effet potentiel fictif créé par tous les noyaux et les autres électrons.

Ce n’est pas encore résolu et pour que la DFT et le formalisme de Kohn-Sham
puissent étre appliqués, il est indispensable de passer par d’autres approximations pour le
calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation.

11.8. Différent styles de fonctionnelles:

Le potentiel d’échange et de corrélation estla principale difficult¢é de la DFT.
Pourl’évaluer, plusieurs approximations sont utilisées, et nous présentons ici les
deuxfonctionnelles usuellement utilisées durant cette étude: 1’approximation de la densité
locale(LDA) I’approximation du gradient généralisé(GGA).

11.8.1. Approximation de la densité locale(LDA):

Dans I’approximation de la densité locale (LDA pour local Density

Approximation), on considere que la densité électronique [1(r) est localement uniformeen

chaque point, d’ou la fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre exprimee souslaforme:
E-PA [p(®)]=le-PA[p(M)]1(p (7)) d*? (11.16)

Ou: €-PA [p()] est I’énergie d’échange-corrélation d’une particule d’un gaz d’électron s

homogeéne.

Pour les systémes magnétiques, la LDA doit étre étendue a ’approximation de laDensité
Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou

I’énergied’échangeetcorrélationestunefonctionnelledesdeuxdensitésdespinhautet bas:

Dansla LSDA,I’énergie d’échangeetde corrélationestcomposéededeuxtermes:

Excp(r)=exp(r)+ecp(r) (11.18)
Avec: p(r)l’énergie d’échange et e.p(r) I’énergie de corrélation
EPPA [p L tI=lelp(r).p(r)]p(r)dr (1.17)
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Figure 11.3 : Schéma représentatif de I'approximation LDA en 2D. La distribution de la
densité électronique réelle (a gauche) est approximée en 4 éléments locaux de densité

électronique uniforme (adroite).[13]

11.8.2. Approximation du gradient généralisé(GGA):

Dans I’objectif d’améliorer les résultats obtenus a I’aide de la LDA, notamment
I’énergie de cohésion et les paramétres de maille, ’approximation du gradient Généralisé
GGA (Generalized Gradient Approximation) a eté aussi utilisée, elle prenden compte
I’inhomogénéité de la densité électronique par I’introduction dans 1’énergie d’échange-

correlation de termes qui déependent du gradient de la densite.

L’énergie d’échange-corrélationen GGAs’écrit de la maniére suivante :

ECCA [p(F)1=IF (p(r), [Vp(r )] oF (11.19)

11.9. Résolution des équations de Kohn-Sham:
Le choix d’une base pour les fonctions d’ondes est nécessaire pour la résolution des
équations de Kohn-Sham que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitale,

appelées orbitales de Kohn-Sham (KS)écrite sous la forme suivante :
i (K.7) =XjCidj (K1) (11.20)
Avec: ¢ (75,;):Les fonctions debase.

Ci: Les coefficients de développement.
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La résolution des équations de KS se fait alors d'une maniére itérative en utilisant un cycle
d'interactions auto-coheérent illustré par I’organigramme de la figurell.5

La premiére étape consiste a introduire la densité de charge initiale p;,. Pourdiagonaliser
I’équation séculaire:(H-£iS)=0 (1.21)
Avec :H est la matrice hamiltonien et S la matrice de recouvrement.

Et puis, la nouvelle densité de charge pout est calculée en utilisant la densité décharge totale

qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitalesoccupées.
Si les calculs ne correspondent pas, on mélange les deux densités de charge pin et pout de la
maniére suivante :

pi= (1-a) apim +apiou (11.22)

mn

ieme

Ou : ireprésente la i~ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédureitérativepeut

étrecontinuée jusqu'acequelaconvergencesoit réalisée.

. i

|

Calculér V(1)

Boucle sur K

Résolution des équations de K3

Déterminer Ep

Calculer # = (7) Boucle sur K

h

Meélanger Non ou
Paus Pin N Converge top

Figurell.4:Schéma de [’auto-cohérence dans les calculs DFT.
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11.10. Les méthodes de calcules:

La résolution de 1’équation de Kohn-Sham conduisant a la détermination de Ila
densitéélectroniquep(r)etdonneraaussil’énergietotaledumatériauconsidéré. Aucoursdes
dernieres années, les chercheurs ont développé des méthodes appelées du premier principe ou
meéthodes ab-initio, permettant d’étudier la distribution des électrons considerés a la base des
propriétés des matériaux.

Les méthodes ab-initio sont classées, selon le choix des fonctions d’onde décrivant le
comportement des électrons de cceur et de valence, en deux groupes :

1-Les Méthodes linéarisées.2-Pseudo potentiels.

11.10.1. La méthode des ondes plane augmentées linéarisées (FP-LAPW):

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized Augmented Plane
Wave), developpée par Andersen [15], est une amélioration de la méthode ditedes ondes
planes augmentées (APW : Augmented Plane Wave) élaborée par Slater [16,17].Dans cette
méthode, I’espace de la maticre est divisé en deux régions : une région sphérique proche du
noyau des atomes dite sphére MT «muffin-tin» [18] et une région interstitielle (voir la
figure(11.6)).

Dans la méthode LAPW, on doit avoir la continuité du potentiel & la surface de a sphére MT.

Le potentiel atomique s’écrit sous la forme suivante :

YImV(r) Ym(r) al'intérieur de la sphere
V(= YkV (r) ekr a l'extérieur de la sphére (I.23)
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Figure. 11.5: Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions :

(a) Potentiel total, (b) potentiel muffin-tin.

© = e

Sphére h

{
: Sphére MT
To
(
Région \___/

\ interstitielle

Figure 11.5 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire

en sphéres atomiques et en région interstitielle.
11.11. .Le code de calcul Wien2k:

Le code de calcul Wien2k congu par Blaha et ses collaborateurs utilisé dans plusieurs
domaines de recherches et par rapport aux résultats trés encourageant utilisant ce c ode, il est
qualifié comme moyen tres efficace.

Le code Wien2k est composé de plusieurs programmes indépendants liés parle
CSHELLSCRIPT. Le role des différents programmes et s montré sur lafigurell.8.

Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :
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NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine commentles
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, commedesétats du
coeur avecou sans orbitaleslocales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine legroupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN:II génere une maille+ dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition
desdensitésatomiques générées dansLSTART

.Donc un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére
deconvergencesoitvérifié.Cecycles’inscrit dansles étapessuivantes :

LAPWO: Générele potentiela partir dela densite.

LAPW!1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.LAPW?2:
Calcul les densités devalence.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités. MIXER:M¢langeladensitéd’entréeetdesortie.

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la FIG...
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SYMETRIE

LATART
Calouls stomigues
Hyym Egyw,

bk
L ]

Cabeuber les opedratmons

dies symaétnes |:

cheyauchemont
il sphires

DSTART
Suporposilion des
demirids abomsguics

T, = =l "
Viclp) LDA

LAPWI
(=% 4 V]y, = Evw,

-

MIXER
iyt = (1 = a@)ply + @i

Figurell.6: la structure du Programme Wien2k.
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11.12 .Conclusion:

Depuis 1964, la théorie de la fonctionnelle de la densité est largement utilisée
poursimuler les propriétés structurales, électroniques, ... pour l'ensemble des éléments
dutableau périodique et leurs alliages. Les résultats obtenus sont tres fiables etrelativement
comparables avec ceux tirés de I’expérimentale. Cette théorie et lesprincipales approximations
ont fait I’objet de ce chapitre, dans lequel nous avonsaussi discuté les techniques de calcul de
la structure électronique, et en particulier, les méthodes ab-initio considérées comme étant un
outil de base pour le calcul despropriétés électroniques et structurales des systemes les plus
complexes. A traverscette théorie et a I’aide des méthodes ab-initio, il est possible de prédire
de nouveaux matériaux.

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, les chercheurs
développent, au fur et a mesure, des techniques et des approximations permettant

I’amélioration de la précision des résultats obtenus dans plusieurs domaines d’intérét
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I11.1 Introduction :

Au cours de ce chapitre, nous allons analyser et interpréter les résultats obtenus par les
calculs des propriétés structurales et électroniques des quaternaires BxGaylng-x.y)AS

Cependant, I’étude de ces caractéristiques passent par une bonne compréhension des
propriétés fondamentales de ces matériaux.

I11.2. Le détail du calcul :

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et a travers une
étude par simulation numérique a partir des premiers principes (ab-initio), nous avons pu
prédire les propriétés structurales et électroniques des binaires BAs, InAs et GaAs et leur
alliage ternaires Gaylng-xAS, BxInaxN et BxGauxAs et quaternaires BxGaylnx.y)As, par
application de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total
(FP-LAPW) implémentée dans le programme WIEN2K [1].

Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé les deux
approximations usuelles a savoir, I’approximation du gradient généralisée (GGA) par maitrisé
par Perdew, Burke et Enzerhxof [2] . Pour les propriétés électroniques, on a utilisé
I’approximation mBJ.

La précision des résultats de calcul dépend du choix des deux paramétres essentiels qui
doivent étre raffinés. Le premier parameétre est le produit entre le rayon muffin tin moyen Rmt
et le vecteur Kmax (Rmt x Kmax, not¢é RKmax).

Le choix particulier des rayons muffin-tin Rmt est effectué de telle facon a ce que la
région interstitielle entre les différentes spheres soit la plus petite possible afin d’assurer une
convergence rapide.

En effet, des petites valeurs de ces rayons impliquent une région interstitielle plus
grande et comme cette région est traitée par des ondes planes, le temps de calcul sera plus
important.

Le deuxieme parameétre est le nombre de points spéciaux k utilisés pour I’intégration
dans la zone de Brillouin.

Les valeurs des rayons de Muffin tin (RMT est le rayon moyen des sphéres MT) pour
I’alliage ternaires ByIn (1) AS, GaxInu-»As et BxGa-xAs dans la phase Zinc Blende,
représenté de facon a éviter le chevauchement des spheres Muffin tin. Ces valeurs sont

indiquées dans le tableau 111.1.
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Element Nombre de Z RMT
B Z=5 1.3
In Z=49 2

As Z=33 2.2

Ga Z=31 1.2

Tableau.l11.1 : Valeurs des rayons Muffin tin

I11.3. Propriétés structurales :

La premiére étape dans le calcul de premier principe (ab-initio) est la détermination
des propriétés d’équilibre, a savoir le parametre de maille a, le module de compressibilité B et
sa dérivée B’, a I'aide de I’équation de I’énergie totale de Murnaghan [3], on peut ajuster
I’énergie totale calculée qui va nous permettre de calculer les parametres a, B et B’.
L’équation de Murnaghan est donnée par :

B (V) = Eo (V) + -0

B'(B'-1)

VD VD\ !
[B (1-9)+ (2) B

Ou Vj est le volume d’équilibre statique de maille primitive et Etot 1’énergie totale par
maille primitive de I’état d’équilibre.
Ou le module de rigidité By est donné par :

By=W vz

Dans ce travail, nous nous intéressons au composé quaternaires ByGayln;.x.,/As, mais selon les
valeurs de x et de y on peut se retrouver a des composés binaires (cas ou x=0 et y=0) ternaire
(x=0, y#0) ou quaternaires (x£0, y#0). C’est la raison pour laquelle nous présentons aussi les
résultats sur ces différents composés afin des les comparer. Nous commencons par les
résultats des composés binaires. Nous regroupons dans le tableau suivant les parameétres
structuraux des composés InAs, GaAs et Bas puis nous présentons dans les graphes 111 pour

mieux voir la différence entre ces composeés.

Composes

binaires parametres WC-GGA

GaAs a(A) 5.7398
B(GPa) 62.0564
B’(GPa) 4.7388
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BAs a(A) 4.7878
B(GPa) 141.36
B’(GPa) 4.73
InAs a(A) 6.1702
B(GPa) 50.1494
B’(GPa) 4.8836

Tableau 111..2 : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) pour
les composés binaires GaAs, BAS, InAs

A

"
N

"InAs

paraméte do mallle a(A"
% > b b W
n
g

-
-

« BAs

ax

Figure 111.1: Comparaison des paramétres de maille des composeés binaires
Calculés par la méthode de GGA

'

a0

Modue de compessitilité (GPa)

Figure 111.2: Comparaison du module de compressibilité des composés binaires
Calculés par la méthode de GGA.

Maintenant, nous regroupons les résultats que nous avons obtenus sur les composés ternaires.
Le but n’est pas de les discuter, puisque ils sont largement étudiés dans la littérature mais
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surtout de pouvoir comparer les résultats des composés quaternaires avec ceux des composés

ternaires et binaires.

Composésternaires parametres WC-GGA
a(A) 5.5724
Bo2sGao.15AS B(GPa) 26252
B*(GPa 4.8252
a(A) 5.3637
Bos0GagsAs B(GPa) 83.9806
B’(GPa 4.836
a(A) 5.1120
Bo.75Gap 25AS B(GPa) 102.68
B’(GPa 4.4318
Bo.2sINo.7sAs B(GPa) 58.10
B’(GPa 4.25
Bo.solno.soAs B(GPa) 69.934
B’(GPa 4.56
Bo.751M0.25As B(GPa) 93.80
B’(GPa 5.216
a(A) 6.098
Gag 251N 75AS B(GPa) 50.2863
B’(GPa 4.3418
a(A) 5.9918
Gags0lno50AS B(GP&) 54.747
B’(GPa 4.5642
a(A) 5.8741
Gag.751N0.25AS B(GPa) 57.1218
B’(GPa 5.174
Tableau .111. 3 : paramétre du réseau a en (A), le module

de compressibilité B en (GPa) pour les composés ternaires.
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Les résultats du tableau III.3 sont présentés sur les figures II1.3. Nous montrons I’effet du bore
et du gallium lorsqu’ils sont introduits dans les semi-conducteurs InAs et GaAs, ’effet du
gallium sur le GaAs est aussi présenté.
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Figure 111.3: Comparaison des paramétres de maille des composés ternaires
Calculés par la méthode de GGA.

Comme on peut le constater sur ces figures, le bore n’induit qu’une trés faible variation du
parameétre de maille lorsqu’il est introduit dans le semi-conducteur InAs. Quand au Ga, il
induit une diminution plus importante du parametre cristallin. L’effet du bore est plus
accentu¢ dans le GaAs que dans I'InAs.

Observons maintenant les résultats obtenus sur le module de compressibilité ainsi que sa
dérivée pour ces composeés ternaires. Ces resultats sont montrés dans la figure 111.4.
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Figure 111.4: : Comparaison du module compressibilité des composé ternaire de Calculés par
la méthode de GGA.
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On remarque que lorsque le paramétre de maile diminue beaucoup, le composé devient plus
compressible. Ainsi, le module de compressibilité présente une augmentation importante
lorsque le parametre de maille varie beaucoup. Cependant, dans le cas du ByIn;xAs, on a vu
que le paramétre de maile ne varie que tres peu et par conséquent le module de
compressibilité reste quasiment stable en fonction de x. Les résultats du module de
compressibilité sont en bonne cohérence avec ceux du parametre de maille.

Nous regroupons maintenant les reésultats obtenus sur les composés quaternaires dans le
tableau suivant :

parametres WC-GGA

Composés

Quaternaires

Bo.251N0.5Gag.25AS a(A) 5.7237
B(GPa) 63.1216
B’(GPa 4.8257

BosINo.25Gag.25AS a(A) 5.5402
B(GPa) 72.53
B’(GPa 4.7430

Bo.251N0.25Gap sAS a(R) 5.8585
B(GPa) 57.7053
B’(Gpa) 4.7523

Tableau 111.4: paramétre de maille a en A, le module de compressibilité B en GPa pour les

COMpOoseés quaternaires.

Pour mieux voir ’effet du bore et gallium sur le semi-conducteur InAs, les résultats du
tableau 111.4 sont montrés sur la figure I11.5 selon la maniere suivant : sur le 1’axe des
abscisses nous rapportons x+y (la composition en B et en Ga) et sur ’axe des ordonnées nous

rapportons le parametre de mailles des trois composés quaternaires.
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Figure 111.6:: comparaison du module de compressibilité des composés quaternaires.

I11.4. Conclusion partielle sur les propriétés structurales des composés quaternaires en
fonction de la composition x et y.

Lorsque 50% des atomes d’In sont substitués par du B et du Ga a égalité (25% de B et 25% de
Ga) le module de compressibilité ne change que tres peu bien que le parameétre de maille a

diminué de maniere significative par rapport au composé binaire InAs. Ce résultat est
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surprenant et mérite d’étre approfondi. Lorsque 25% d’In de plus sont subtilité par du Ga ou
B, I’effet n’est pas le méme. En effet, I’ajout du B (BosGao 251N 2sAS) induit une variation
plus importante sur le paramétre et sur le module de compressibilité comparé au Ga. Ce
résultat est en bonne cohérence avec ceux des composes ternaires. Rappelons que nous avons
remarque une déviation par rapport a la loi de VVégard, du comportement linéaire, ceci est di
probablement a 1’écart existant entre la taille ou le rayon des atomes a l’origine de la

formation de chaque quaternaire.

I11.5. Les Propriétés Electroniques :
111.5.1. Structure de bandes d’énergie :

Dans cette partie, nous avons essay¢ d’étudier une autre propriétés de nos composes, il
s’agit des structures de bandes qui sont représentées a 1’aide de 1’équation de dispersion E(k)
dans le réseau réciproque ( I’espace des k ) , ces structures de bandes d’énergic donnent les
énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur d’onde k, pour simplifier, seules les
directions de plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont traitées. Nous
avons effectué les calculs en utilisant les paramétres de maille qu’on a trouvé dans la partie
précédente et a ’aide des deux approximations GGA et TB-mBJ. Les structures de bandes de
nos composeés calculées en utilisant la TB-mBJ sont représentées sur les figures 111
I11.5.1.1. Les alliages binaires

Les structures de bandes et les valeurs du tableau montrent que le composé binaire
BAs a un gap indirect et que I’InAs et GaAs sont a gap direct, en bon accord avec les résultats

relatifs publiés auparavant.

Composes binaries Energie de gap(eV) GGA mBj
InAs E(r—r) 0.00 0.3421
E(r—x) 1.6605 2.3071
GaAs E(r—r) 0.1600 & 1.2691
E(r—x) 0.5593 | 2.2319

BAs E(rr) 3.21 3.24

1.25

E(r—x) 1.41

Tableau I11.5: Les énergies de gap direct et indirect des composeés binaires.
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Nous présentons maintenant les résultats obtenus des composés ternaires (tableau ci-dessous).
Dans cette partie, nous verrons, comme pour les propriétés structurales, 1’effet du bore sur le
semi-conducteur GaAs, puis I’effet du B et du Ga sur I'InAs. Il est & noter que ces neuf

compose ternaires présentent un caractére semi-conducteur avec gap direct.

Composésternaire Energiede gap(eV) GGA mBj
s
Bo.25Gap.75As E(T=>T) 0.4049 1.08803
E(T>X) 1.7479 2.2413
Bo.s0Gap.sAs E(r>T) 0.9094 0.97
E(T>X) 1.5161 0.00
Bo.75Gap.25As E(C-=>T) 1.6531 1.66
E(T>X) 2.0551 2.0624
Bo.25n0.75As E(r>T) 0.00057 0.4647
E(T>X) 1.63478 2.0676
Bo.solNo.s0As E(T->T) 0.0698 0.7477
E(T'=>X) 1.3836 1.899
Bo.75In0.25As E(r>T) 1.09367 1.1118
E(T>X) 0.943 1.4878
Gap.25Ing.75As E(T->T) 00 0.4033
E(T>X) 2.5505 2.0312
Gao.solno.s0As E(T-T) 0.00 0.5825
E(T>X) 1.8901 2.4422
Gag.75In0.25As E(r>T) 0.00 0.86
E(T>X) 0.8562 2.5299

Tableau I11 .6 : Les énergies de gap direct et indirect des composes ternaire.

Ci-dessous, nous présentons les structures de bandes de ces neufs composeés ternaires.
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Figure 111.9 : Structures des bandes d’énergie des alliages ternaires

Dans les figures précédentes, nous avons tracé des courbes qui représentent la variation du

gap en fonction de la composition x pour les trois types des composes ternaires (B dans GaAs,
B dans InAs et Ga dans InAs).
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Figure 111 .10 : La variation des énergies de bande interdite direct
En fonction de la concentration x des alliages ternaire.

De 0 a 75%, l’effet du Bore est trés similaire a celui du Ga. En effet, lorsqu’on

substitue I'indium par du Ga ou par du Bore, le gap augmente progressivement de manicre

presque linéaire
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Lorsqu’on substitue le Ga par du Bore dans le SC GaAs on observe pratiquement le
méme comportement que dans le cas du B/InAs. Une variation quasi linéaire du gap en
fonction du pourcentage du B.
111.5.1.3.Les alliages quaternaires

Apres une série de calcul des structures de bandes des alliages quaternaires, on a
trouvé que nos deux alliages quaternaire sont a gap direct dans la direction I'- " quelques soit
la concentration. En effet, les alliages Bo2s 1Nps50Gag2s5AS et Bo2slng2sGagsAs  sont a gap
direct par contre I’alliage Boslng2s Gao2sAs est a gap indirect.
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Figure 111 .11 : Structure de bande pour lesalliages quaternaires

ComposésQuaternaires | Energiede gap(eV) GGA mBj

Bo.251N0.25Ga0 50AS E(r—T) 0.00005| 0.3815
E(r—X) 1.9903 | 15887
Bo.251N0.50Ga0.25AS Er—T) 0.01105| 0.7049
E(r—X) 21230 | 1.6847
Bo.s0INo.25Gag 25AS Er—T) 0.3044 | 1.5814
E(T—X) 0.9756 = 0.9756

Tableau I11.7 : Les énergies de gap direct et indirect des composes quaternaires.
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Dans la figure ci-dessous, nous montrons les valeurs des gaps des trois composés
quaternaire ainsi celui du semi-conducteur InAs.

*
BMGEWIHD e:A';

Br. 2s®u slnu zsAs

]

BCI)SGaCleInL 5”\s
=10 0 10 20 30 a0 0 80 70 80
Concentration x de In

Figure. 111.12 : .évolution de 1’énergie de gap pour ’alliage quaternaire ByxInyGa;.xAs. Sur
I’axe des abscisses nous rapportons la concentration x+y

Le semi-conducteur InAs (composé binaire), présente un gap direct de 0,36 eV.
Lorsqu’on substitue 50% de I’indium par du Bore et du Galium a égalité : c'est-a-dire 25% de
B et 25% du Ga, le gap ne montre par une variation significative. En effet le gap passe de 0,36
eV a 0,38eV pour un composé quaternaire Bg2sGag2singsAs. Cependant, si on continue a
réduire le pourcentage de I’indium au profil du Bore ou du Ga, le gap augmente de maniére
significative. En effet, pour 25% de plus en Ga qui substitue I’In, c'est-a-dire pour un
composé quaternaire Bg2sGagsolng2sAs, le gap prendra une valeur de 0,70eV. Cet effet est
encore plus prépondérant si le Bore prenait la place du Ga. En effet pour le composé
quaternaire BosGap 251N 2sAs le gap prendra une valeur encore plus élevée (0,9eV). Le bore

augmente le gap de maniére plus importante que le Galium.
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Nous montrons maintenant les densités d’état partielles et totales obtenues sur les trois

COmposés quaternaire.

Rappelons les configurations électroniques des trois ¢éléments composant 1’alliage
quaternaire :
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B: [He] 2s 2p
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Ga: [Ar] 3d" 4s 4p
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Figure.ll11.13 : La densité d’état (DOS) totale et partielle des composés

quaternaire BxInyGal-xAs
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Sur les densités d’état totales, nous pouvons distinguer trois régions : une sur la bande de
valence et deux sur la bande de conduction. La bande de valence est dominé par la
contribution des orbitales S des quatre éléments. La premiére région dans la BC est di
essentiellement aux états P du Ga, In et du As, quand a la deuxieme région de la BC, elle
dle aux états 2P du B, et les états s et p élément Ga, In et As..
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Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressés a 1’étude par simulation des propriétés
structurales et électroniques du composé quaternaires ByGaylni.x.yAs.

La compréhension des propriétés structurales et électroniques des composés a base de
semi-conducteurs semble aujourd’hui étre une voie trés prometteuse pour le développement
de la nanotechnologie. Ainsi, les semi-conducteurs sont devenus irremplacables et jouent un
role trés important par rapport a la révolution qu’a connue ce domaine. Les semi-conducteurs
I11-V sont une classe particuliere des semi- conducteurs avec des propriétés contrdlées selon
le besoin exprimé. Ils offrent la possibilité d’obtenir tout un panel d’alliages avec des
propriétés variées.

L’objectif de ce travail est de prédire les propriétés structurales et électroniques du
composé quaternaire ByGaylnix.yAs. Ce composé est formé par 1’association des atomes de
bore et de gallium au semi-conducteur InAs ou ces atomes se substituent aux atomes
d’indium. Le calcul de ces propriétés a été fait en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées au potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT) implémentée dans le code de calcul Wien2k.

Pour le calcul des propriétés structurales, le potentiel d’échange et de corrélation a été
réalisé en utilisant I’approximation du gradient genéralisé (WC-GGA et PBE-GGA) ainsi que
par PW-LDA. Pour nos alliages BxGaylni.xyAs nous avons considéré une structure zinc-
blende comme celle du semi-conducteur InAs ou I’atome d’indium se substitue aux atomes de
bore et de gallium. Puis, le paramétre cristallin a été optimisé en étudiant la variation de
I’énergie totale en fonction du volume. Ainsi, nous avons pu identifier le point d’équilibre et
d’en déduire les paramétres du réseau (paramétre cristallin a, le module de compressibilité B
et sa dérivée B’).

Pour les propriétés électroniques de nos composés ByGaylnix.yAs, nous avons calculé
ses densités d’états partielles et totales ainsi que sa structure de bandes en utilisant les
approximations GGA et mBJ. La méthode mBJ est connue pour donner un résultat plus
proche a ceux expérimentaux notamment le gap.

Selon les valeurs de x et y, on peut se retrouver a des composés quaternaires, ternaires
voir méme binaires, ¢’est pourquoi nous avons donné les résultats de tous ces composé afin de
les comparer. Les composés quaternaires et ternaires semblent garder un comportement semi-
conducteur avec un gap direct quelques soit les valeurs de x et de y.

Pour que les composés ternaires, 1’effet du bore sur le semi-conducteur InAs est plus

important ’effet du gallium. En effet lorsque I’indium est substitué par le bore, le paramétre
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de maille et la gap varie de fagon plus accentué que lorsque I’indium est substitué par le
gallium. Ceci est lié au rayon atomique et au nombre d’¢lectrons que contient chaque atome.
Une trés bonne cohérence entre les paramétres structuraux et électroniques a été constatée
dans ce travail.

Pour les composés quaternaires, un comportement similaire a celui des ternaires a été
observé. L’effet le plus marquant concerne le composé ou 50% des atomes d’indium ont été
substitués par le bore et le gallium a égalité (25% chacun). Le gap et le module de
compressibilité ne semble pas trop affecté, par contre le paramétre de maile a sensiblement
diminué. Ce point mérite d’étre approfondi. 1l reste aussi a compléter notre travail par les densités

d’état partiel et total des différents atomes et alliages et aussi le calcul de I’énergie de formation de

chaque afin de vérifier la formation de ces composés.
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